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Patentanspriiche : 

1) Aktivkohlegranulate enthaltend pulverige Aktivkohle, 
Kieselgel und gegebenenf alls Wasser und Hilfsstoffe. 

2) Verfahren zur Herstellung von Aktivkohlegranulaten , 
5 die bei der Benetzung mit Wasser spontan zerf alien, 

dadurch gekennzeichnet , daB pulvriger Aktivkohle 
Kieselsol, Wasser und gegebenenf alls Hilfsstoffe 
zugesetzt, das Gemenge vermischt, anschliefiend 
granuliert und schlieBlich getrocknet wird. 

1Q 3) Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB der pulvrigen Aktivkohle soviel Kieselsol 
zugesetzt wird, daB das Endprodukt einen Silicium- 
dioxidgehalt von 1 - 20 Gew.-% bezogen auf die 
Trockensubstanz auf weist . 

15 4) Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der pulvrigen Aktivkohle soviel 
Kieselsol zugesetzt wird, daB das Endprodukt 
einen Siliciumdioxidgehalt von 3-7 Gew.-I 
bezogen auf die Trockensubstanz auf weist. 

2o 5) Verfahren nach einem'oder mehreren der Anspruche 

2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Granalien 
bei Temperaturen zwischen ca. 100°C und 250°C 
getrocknet werden . 

6) Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 
25 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Hilfs- 

stoffe Gelatinen zugesetzt werden. 
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7) Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , 
daB Gelatine in einer Konzentration von 0,1 bis 

5 Gew.-% bezogen auf Trockensubstanz zugesetzt 
wird. 

8) Verwendung der Aktivkohlegranulate zur Reinigung 
von Fliissigkeiten. 

9) Verwendung der Aktivkohlegranulate zur Behandlung 
von alkoholischen Getranken und Fruchtsaf ten, ins- 
besondere ziir Schonung- 

10) Verwendung der Aktivkohlegranulate zur Entfemung 
loslicher EiweiBverbindungen aus Fliissigkeiten. 
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Verfahren zur Herstellung von im waBrigen System zer- 
fallenden Aktivkohlegranulaten und deren Verwendung 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st die Granu- 
lierung von stark adsorptionsf ahiger pulverf ormiger 
Aktivkohle zu nicht staubenden, hydrophilierten Granu- 
laten mit sehr guter Adsorptionswirkung , die bei 
5 Benetzung mit Wasser oder im waBrigen System spontan 
zerfallen sowie deren Verwendung bei der Reinigung 
von FlUssigkeiten. 

Die Behandlung von Fliissigkeiten mit Aktivkohle wird 
durchgefuhrt, urn unerwiinschte Komponenten zu ent- 

10 fernen, z.B. solche, die storende Verfarbungen ver- 
ursachen oder unangenehme Geruchs- oder Geschmacks- 
eindriicke hervorrufen. Besondere Bedeutung hat in 
diesem Zusammenhang die Behandlung von technischen 
Losungen verschiedener Zucker und ihrer Umwandlungs- 

15 produkte sowie von Wein, Bier, Spirituosen und Frucht- 
saften mit Aktivkohle erlangt. 

Aktivkohle wird z.B. eingesetzt, urn Rotweine zu ent- 
farben oder urn unerwiinschte Farbstoffe aus hochfarbigen 
und dunklen Weinen zu entfernen. Aufgrund der guten 
20 Adsorptionsfahigkeit konnen ferner bei Wein storende 
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Geschmacks- und Geruchsstof f e , wie Kork- und FaB- 
geschmack, Schimmel- und Hefegeruch, entfernt werden. 

Wahrend friiher haufig gekornte Holzkohle und Tier- 
kohle mit wenig ausgepragter Adsorptionsf ahigkeit ver- 
5 wendet wurde, werden heute fast ausschlieBlich sehr 
f eingemahlene, hochleistungsf ahige Aktivkohlen im 
Einruhrverfahren angewendet. Leider besitzen diese 
Aktivkohlen einige wesentliche anwendungstechnische 
Nachteile. 

10 Ausgesprochen lastig 1st die Neigung der feinge- 

mahlenen Hochleistungskohlen zu starkem Stauben, ins- 
besondere in der pharmazeutischen und der Getranke- 
technologie. Weiterhin fuhrt die schlechte Benetz- 
barkeit der hydrophoben Aktivkohle zu Schwierigkeiten 

15 beim Einriihren in die fliissige Phase und bei der Ver- 
raischung. 

Von groBer Bedeutung 1st ferner das Sedimentatations- 
verhalten und die Filtrierf ahigkeit der eingeriihrten 
Aktivkohle. Es wird angestrebt, daB die Pulverkohle 
20 nach exakter Kontaktzeit mit der Fliissigkeit mog- 
lichst schnell und vollstandig sediment iert . Ver- 
zogerte Sedimentation bedeutet unkontrollierte Ein- 
wirkung auf die Aroma- und Geschmacksstof f e des 
Getranks und Verstopfen der Filter beim Filtrieren. 

25 Man kann zwar kornige Aktivkohle verwenden, um die 

Nachteile der pulverisierten Aktivkohle zu vermeiden, 
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hat aber dann ein ungunstigeres kinetisches Verhalten 
und gegebenenfalls ungiinstigere Gleichgewichtslagen 
Oder hohere Preise in Kauf zu nehmen. 

Ziel der vorliegenden Erfindung ist deshalb die Her- 
stellung einer Hochleistungskohle mit groBer Adsorp- 
tionswirkung, die nicht staubt, durch Hydrophilierung 
mit Wasser gut benetzbar wird, in Fliissigkeiten , Wasser 
Oder Getranken sofort zerfallt und ein giinstiges 
Sedimentationsverhalten aufweist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Aktivkohlegranulaten , die 
bei Benetzung mit Wasser spontan zerf alien, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB pulvriger Aktivkohle 
Kieselsol, Wasser und gegebenenfalls Hilfsstoffe zu- 
15 gesetzt, das Gemenge vermischt, anschlieBend granu- 
liert und schlieBlich getrocknet wird- 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung 
sind die Aktivkohlegranulate als solche, entnaltend 
- vor ihrer Trocknung - pulverige Aktivkohle, Kiesel- 

20 sol, Wasser und gegebenenfalls Hilfsstoffe und nach ihrer 
Trocknung pulverige Aktivkohle, Kieselgel sowie gegebenen- 
falls Restmengen an Wasser und Hilfsstoffen sowie die 
Verwendung der gegebenenfalls nach dem erf indungsge- 
maBen Verfahren hergestellten Aktivkohlegranulate zur 

25 Reinigung von Flussigkeiten. 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, f eingemahlene 
Pulverkohlen mit geeigneten Bindemitteln zu granu- 
lieren. Abgesehen davon, daB technische Nachteile 
bei den allermeisten Bindemitteln auftreten, muB 
30 im Falle der beabsichtigten Anwenduny in Getranken 

auch der Gesichtspunkt der gesundhe it lichen unbedenk- 
lichkeit beachtet werden. Es sind also nur solche 
Le A 19 959 
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Bindemittel zu verwenden, die entweder gesundheit- 
lich unbedenklich sind oder aufgrund ihrer gesund- 
heitlichen Unbedenklichkeit und Eignung als Hilfsstoff 
bereits fiir die Getrankebehandlung zugelassen sind. 

5 Anorganische und organische Bindemittel, die das Ge- 

trank aufgrund ihrer Loslichkeit verunreinigen konnen, 
sind von vornherein als ungeeignet auszuschliefien. Andere 
unlSsliche Bindemittel wiederum verbinden die Aktiv- 
kohlepartikel irreversibel miteinander, so daB deren 

10 Adsorptionsfahigkeit stark vermindert wird und ein 

Zerf alien des Granulats im Getrank nicht mehr erfolgt. 
Ss ist bekannt, Aktivkohle unter Verwendung von Bentonit, 
einem quellfahigen Aluminiums ilikat, zu granulieren, 
wobei allerdings betrachtliche Mengen Bentonit - 10 % 

15 und mehr - ins Endprodukt eingebaut werden miissen. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB sich 
f eingemahlene , pulverf ormige Aktivkohle mit einem 
silikatischen Bindemittel besonders gut granulieren 
laBt, wobei die erwiinschte Hydrophilierung und die 

20 damit verbundene leichte Benetzbarkeit durch die zu 
behandelnde, waBrige Fliissigkeit eintritt. Besonders 
iiberraschend ist, daB die geniigend abriebfesten 
Granulate nach Benetzung im waBrigen Medium sofort 
zerf alien, obwohl andererseits bekannt ist, daB los- 

25 liche Alkalisilikate, wie zum Beispiel Wasserglas, die 

Aktivkohle hartnackig verkleben. 
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Das sich zur Granulierung von pulverf ormigen Aktivkohle 
eignende silikatische Bindemittel ist technisch reines 
Kieselsol, wie es zum Beispiel durch die deutsche 
Weinverordnung vom 15.7.1971 fur die Behandlung von 
5 Wein zugelassen ist. 

Die erf indungsgemaB unter Kieselsol verstandenen Pro- 
dukte sind kolloide Losungen von amorphem Silicium- 
dioxid in Wasser, die auch als Siliciumdioxidaquasole 
oder Kieselsaureaquasole bezeichnet werden konnen. 

10 Das S ilic iumdioxid liegt dabei in Form von 

kuge If ormigen und an der Oberflache hydroxi- 
lierten Partikeln vor. Die PartikelgroBe der Kolloid- 
teilchen betragt ca. 2 - 100 mu, wobei die zur Teilchen- 
groBe korrelierende spezifische Oberflache ca. 50 - 

15 600 m 2 /g nach BET betragt und ausdriickt, welche Ober- 
flache 1 g getrocknetes S ilic iumdioxid aus dem Aquasol 
entwickeln wiirde. 

Es sind verschiedene Verfahren zur Herstellung solcher 
Kieselsole bekannt. Kieselsole sind als schwach alkalisch 
20 bzw. schwach saure Losungen in 30. %iger Konzentration 
(angegeben als Gew.-%) handelsublich , jedoch ist es 
ohne weiteres moglich f zwischen 15 und 60 % Si0 2 
liegende Konzentrationen herzustellen . 

Kieselsole entfalten ihre Bindewirkung/ indem sie ent- 
2 5 weder durch den Zusatz von Gelierinitteln oder durch 
Eintrocknen unter raumlicher Vernetzung in Kieselgele 
ubergehen. Solche Kieselgele stellen festes amorphes 
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Siliciumdioxid dar, wie es beispielsweise durch die 
EWG-Verordnung Nr. 1678/77 vom 19. Juli 1977 fiir die 
Behandlung von Wein erlaubt und durch die EWG-Richt- 
linie vom 17. November 1975 fiir die Behandlung von 
5 Fruchtsaften vorgeschlagen ist. Ferner ist die Ver- 

wendung von Kieselgelen fur die Entfernung von kalte- 
labilen EiweiBstof f en aus Bieren erlaubt. 

Gemafi der deutschen Of f enlegungsschrift 1 667 436 sind 
bereits feste, wasserunlosliche Kieselgele bekannt, die 

10 zur Erhohung ihrer Adsorptionskapazitat geringe 

Mengen Aktivkohle eingebaut enthalten. Das Ziel dieser 
Erfindung liegt nicht in der Granulierung von Aktiv- 
kohle, sondern es werden vielmehr Produkte mit ein- 
gelagerter Aktivkohle erhalten, was bedeutet, daB 

15 hier die Aktivkohle durch das Kieselgel fest verankert 
und verklebt ist. Ein Zerfall dieser Produkte bei 
Benetzung mit Wasser tritt nicht ein. 

Durch die erf indungsgemaBe Zugabe von Kieselsolen 

und Wasser zu den erwahnten hochleistungsf ahigen Pulver- 

20 kohlen wird eine granulierf ahige Masse erhalten, die 

in dafiir ublichen technischen Geraten zu entsprechenden 
Granalien mit ausreichend guter Griinstandf estigkeit ver- 
formt werden kanri. Nach dem Trocknen werden ausreichend 
abriebfeste und problemlos handhabbare Granalien 

25 erhalten. 

Um Aktivkohlegranulate im Sinne der vorliegenden Er- 
findung zu erhalten, die nach Benetzung mit der zu be- 
handelnden Fliissigkeit spontan zerf alien, hat es sich 
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als giinstig erwiesen, vorzugsweise soviel Kieselsol 
zu verwenden, daB im getrockneten Endprodukt ein 
Giliciumdioxidgehalt von mindestens 1 - 20 % vorliegt. 
Daruber hinaus ist es jedoch moglich, die Kohle durch 
5 r.usatz von weiterem Kieselsol zu modif izieren . 

Bescnders hervorragende Granalien im Sinne der Er- 
findung, die gemigend abriebfest sind, gut mit Wasser 
benetzen und spontan zerf alien, enthalten 3-7 Gew.-% 
Siliciumdioxid, bezogen auf die Trockensubstanz. 

10 Solche Produkte werden erhalten, wenn man zum Beispiel 
97-93 Gew. -Telle Pulverkohle, 10-24 Gew. -Telle 
30 %iges Kieselsol und ca. 100 - 140 Gew. -Telle Wasser 
bezogen auf 100 Gew, -Telle Endprodukt - e inset zt. 
Oabei hat das Wasser lediglich die Aufgabe, die Masse 

15 granulierfahig zu gestalten. Anstelle von getrockneter 
Pulverkohle kann auch entsprechend nasse Ware einge- 
setzt werden. 

Die Aktivkohlegranulate werden nach dera Granulieren 
bei Temperaturen zwischen ca. 100°C bis 250 °C, vor- 

20 zugsweise zwischen ca. 110°C bis 1 80 °C ,getrocknet . 
Die Temperatur hat dabei keinen EinfluB auf die 
Festigkeit der Granulate. Sie beeinflufit lediglich 
die Trocknungszeit . Obwohl es bei vorsichtigem Trocknen 
durchaus moglich ist, wasserfreie Granulate mit guten 

25 anwendungstechnischen Eigenschaf ten her zustellen , 

ist es besonders vorteilhaft, Aktivkohlegranulate mit 
ca. 5 - 10 % Restf euchtigkeitsgehalt einzusetzen. 
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Diese Granulate zerfallen bei Kontakt mit der zu be- 
handelnden Fltissigkeit besonders schnell. Es konnen 
auch hohere Restf euchtigkeitsgehalte eingestellt werden, 
jedoch erweist sich dies als unnotiger Gewichtsballast 
5 ohne technischen Vorteil. 

Uberraschenderweise zeigen die rait Kieselsolen granu- 
lierten Aktivkohlen keine verringerte Adsorptions- 
fahigkeit gegenuber den pulverisierten Ausgangsaktiv- 
kohlen, obwohl hatte erwartet werden mussen, daB das 
10 Mikroporensystem der Aktivkohle durch das sich 

bildende Kieselgel verklebt und dadurch teilweise un- 
wirksam wird. 

Ferner wurde gef unden , daB die Behandlung von technischen 
Losungen verschiedener Zucker und ihrer Derivate mit 
-1 5 den Aktivkohlengranulaten der Erfindung wesentlich 
effektiver gestaltet werden kann. Zum Beispiel wird 
EiweiB aus konvertiertem Glucosediinnsaf t wesentlich 
vollstandiger entfernt als mit anderen handelsiiblichen 
Aktivkohlen, 

20 Das Vermischen der Aktivkohle mit Wasser und Kieselsol 
kann in praxisublichen Misch- und Knetaggregaten er- 
folgen, wobei lediglich auf eine geniigende Homogeni- 
sierung geachtet werden muB . Durch den Misch- und Knet- 
vorgang und die durch das Granulieren in hierfiir ge- 

25 brauchlichen Apparaten verursachten Verdichtungen der 
Kohlenmasse haben keinen Effekt auf die Fahigkeit der 
Granulate zum spontanen Zerfall. 
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Es wurde gefunden, daB durch Zugabe von 0,1 - 5 % Ge- 
latine in Form einer waBrigen Losung zu der Aktiv- 
kohlemasse vor dem Granulieren eine Steigerung der 
Granulatfestigkeit erzielt werden kann. Unter Gela- 
tine werden Stoffe verstanden, wie sie z.B. in 
"Fliissiges Obst, 9/1972, S. 388 - 406" beschrieben 
sind. Diese Gelatinen werden erf indungsgemaB unter 
Hilf sstof fen verstanden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren soli nun anhand der 
folgenden Beispiele noch naher erlautert werden: 
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Beispiel 1 

900 g. pulverformige Aktivkohle mit einem Restf euchtig- 
keitsgehalt von 0,3 % wurden mit 1350 g Wasser und 133 g 
Kieselsol 30 %ig in einem Kneter in 30 Minuten homogen 
vermischt. Wasser und Kieselsol wurden vor der Zugabe 
zur Aktivkohle zunachst vorgemischt. AnschlieBend 
wurde die Masse in einer Schneckenpresse zu zylindri- 
schen Formlingen mit 4 mm Durchmesser und 5 - 1 0 mm 
Lange verformt. Die Formlinge wurden dann bei 120°C 
bis zu einer Restf euchte von 7 % getrocknet. Die fer- 
tigen Granulate enthalten - bezogen auf die Granulat- 
trockensubstanz - 4,7 % SiO aus Kieselsol. 



Beispiel 2 

90 0 g pulverformige Aktivkohle mit einer Restf euchte 
15 von 9,3 % wurden mit 1110 g Wasser, 133 g Kieselsol 
30 %ig und 1,67 g Gelatine in einem Kneter in 30 
Minuten homogen vermischt. Dabei wurde das Kieselsol 
zunachst mit 5 55 g Wasser verdtinnt und die Gelatine 
in den restlichen 555 g Wasser gelost. Beide L6- 
20 sungen wurden dann nacheinander zur Aktivkohle zuge- 
fxigt. AnschlieBend wurde wie in Beispiel 1 be- 
schrieben, verformt und bei 120°C bis zu einer Rest- 
f euchte von 7 % getrocknet. Die fertigen Granulate 
enthalten - bezogen auf die Granulattrockensubstanz 
25 4,65 % Si0 9 aus Kieselsol und 0,2 % Gelatine. 
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Beispiel 3 



Durch Losen von Melasse in Wasser und Pufferung mittels 
Natriumphosphatpuffer auf einen pH-Wert von 7,0 wurde 
eine Priif melasselosung hergestellt, welche nach Fil- 
5 tration eine Far bin ten si tat entsprechend 13,5° 

Stammer aufwies. Je 1 Liter der Priif melasselosung 
wurde bei 80° 30 Minuten lang mit verschiedenen Ein- 
waagen der Ausgangspulverkohle und der Aktivkohle, 
wie in der Tabelle angegeben , behandelt. AnschlieBend 
10 wurden die Losungen durch Selecta Faltenfilter 602 
1/2 h filtriert. An den Filtraten wurden mit einem 
Tageslichtkolorimeter die Restfarben ermittelt . 

Die erreichten Entfarbungen in % wurden graphisch 
als Ordinate gegen die hierfiir erf orderlichen Kohlen- 
15 mengen in Gramm/Liter als Abzisse aufgetragen. Aus 
den so erhaltenen Entf arbungskurven konnte man die- 
jenigen Mengen an Aktivkohle bzw. -granulate ent- 
nehmen, welche erf orderlich sind, um 1 Liter Priif - 
melasselosung auf 50 % Restfarbe zu entfarben. 
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Das Aktivkohlengranulat aus Beispiel 1 wies bei einer 
Prufmelasselosung dieselbe gute Entf arbungsleistung 
wie die pulverf 8rmige Ausgangsaktivkohle auf. 

Beispiel 4 

Mit der pulverf ormigen Ausgangsaktivkohle und mit dem 
Aktivkohlegranulat aus Beispiel 1 wurden an einem 
deutschen Rotwein Prufungen zur Ermittlung der Ent- 
farbungskapazitat nach der folgenden Methode ausge- 
f iihrt : 



Je 100 ml Rotwein wurden mit ca. 50 mg, 100 mg und 
180 mg bezogen auf Trockensubstanz der beiden Kohle- 
sorten in einem Becherglas 1 Stunde verriihrt. An- 
schlieBend wurde uber Selecta-Faltenf ilter 602 1/2 h 
filtriert und von dem filtrierten Wein bei 520 um 
15 mit einem Zeiss-Spektralphotometer PM 2 DL die Ex- 
tinktion E in einer 1 cm-Kuvette gemessen. Die 
Extinktion E Q erhielt man aus einem entsprechenden 
Blindversuch°ohne Kohle. Restfarbe und Entfarbungs- 
kapazitat wurden nach den folgenden Gleichungen be- 
20 rechnet : 



1 00 



Restfarbe in Prozent = E Q 



E - E 

Entfarbungskapazitat - _2_ 



Kohletrockensubstanz in Gramm 
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Durch Eintragen der Kapazitat als Ordinate und der zu- 
gehorigen Restfarbe als Abszisse in ein bilogarithmisches 
Koordinatensystem erhielt man die Freundlich-Isothermen . 
Nach dem Gleiche-Leistungs-Prinzip legte man nun bei 
z.B. 70 % Entfarbung eine Parallele zur Ordinate durch. 
die Isothermen und erhielt an den Schnittpunkten die 
aquivalenten Entfarbungskapazitaten jeder Kohle bei 
70 % Entfarbung. 

MeBwerte und Auswertung fur beide Kohle sor ten sind in 
Tabelle 2 zusammengestellt . 
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Das Aktivkohlegranulat aus Beispiel 1 hatte bei einer 
vorgegebenen Entarbung von 70 % dieselbe Entfarbungs- 
kapazitat wie die pulverf orraige Ausgangsaktivkohle . 

Beispiel 5 

5 Das Aktivkohlegranulat aus Beispiel 1 und zwei handels- 
ubliche Aktivkohlen A und B wurden nach der folgenden 
Methode auf ihre Fahigkeit zur Eiweifiabscheidung aus 
konvertiertem Glucosedunnsaf t gepriift. 

Je 1 Liter eines konvertierten Glucosedunnsaf tes mit 
10 einem EiweiBgehalt entsprechend 0,5 Gew.-% Pepton / 
100° BX wurde mit verschieden.en Einwaagen Aktivkohle 
bzw. granulat im Einruhrverf ahren unter gleichen Be- 
dingungen behandelt. An den behandelten und filtrierten 
Losungen wurde der ResteiweiBgehalt durch einen Ei- 
15 weiBtest f estgestellt • Hierzu wurde die durch Ein- 
wirkung von Salpetersaure auf das geloste EiweiB 
gebildete leuchtend helle Gelbfarbung bei pH 7,0 
und 40 5 \im kolor imetrisch bewertet. In der Tabelle 
ist angegeben, welche Kohlennienge aufgewendet werden 
20 muB, um 70 % des gelosten Eiweifies zu entfernen. 

Tabelle 3: EiweiBentf ernung aus konvertiertem Glucose- 
dunnsaf t 

Kohleprobe fur 70 % Eiweifiabscheidung 

erf orderliche Menge Kohle 
in Gramm Handelsware/Liter 



A 10,0 

B 13,3 

Aktivkohlegranulat 8 , 5 

aus Beispiel 1. 
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Das Aktivkohlegranulat aus Beispiel 1 zeigte bei der 
Eiweifiabscheidung aus konvertiertem Glucosedunnsaf t 
eine bessere Leistung als handelsubliche , hierfur 
vergleichsweise eingesetzte Aktivkohlen . 
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